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摘 要 以 三 乙 胺 为 氮 源 , 采用 层 层 自 组 装 和 高 温 业 烧 方法 制备 球形 形 貌 良好 的 N 掺 杂 Tio: 中 空 介 孔 微 球 (N-THS), 使 
XPS、XRD、UV-Vis DRS 等 手段 研究 了 侨 烧 温度 对 其 结构 和 光 催 化 性 能 的 影响 。 结 果 表 明 ,N 进 入 TiO:, 唱 格 内 取代 了 部 分 
元 素 并 改变 了 唱 格 中 一 和 0 的 化 学 状态 ; 在 400-600'C 焊 烧 所 得 Ti0; 呈 现 锐 针 矿 相 结 构 , 将 奶 烧 温度 提高 到 700C 则 出 现 据 
金红石 相 的 转变 , 且 TiO;, 的 晶 粒 尺寸 随 着 二 烧 温度 的 提高 而 增 大 。N-THS 在 可 见 光 区 具有 明显 的 吸收 性 能 , 吸收 光谱 带 
发 生 了 明显 红 移 , 对 MO 溶液 均 具有 较 好 的 降解 效率 ; 而 随 着 烛 烧 温度 的 降低 , 可 见 光 区 吸收 相应 增强 , 降解 效率 提高 ， 

400C 锻 烧 的 N-THS 经 光照 射 80 min 后 其 降解 率 达 到 93.5%。 

关键 词 无 机 非 金属 材料 , Ti0; 中 空 微 球 , N 挫 杂 , 可 见 光 光 催化 , 烽 烧 温度 
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ABSTRACT N-doped titania hollow mesoporous microspheres (N-THS) with good spherical morpholo- 
gy were prepared via LBL self- assembly and calcination method by using triethylamine as nitrogen 
source. The structure and photocatalytic property of N-THS were investigated with XRD, XPS and UV-Vis 
DRS. Results show that parts of N inserted into the TiO; lattice and replace parts of O, thereby change 
the chemical state of Ti and O in the lattice. After calcination in a temperature range 400-600'C, anatase 
TiO, was obtained for the N-THS, while rutile TiO; appears when calcination at temperatures up to 700 C. 
The particle Size of TiO; increases with the increasing calcination temperature. N-THS exhibit strong pho- 
toabsorption ability in the visible light region with a clearly red-shifted absorption spectral band. Corre- 
spondingly N-THS show good degradation efficiency for methyl orange solution, and along with the de- 
creasing calcination temperature the visible light region absorption ability and the degradation efficiency 
of N-THS may be enhanced. The degradation efficiency of N-THS calcinated at 400'C can reach 93.5% 
after 80 min light irradiation. 

KEY WORDS inorganic non-metallic materials, TiO, hollow microsphere, N-doped, visible-light photo- 
catalysis, calcination temperature 


TiO: 光 催化 性 能 优异 、 化 学 性 质 稳定 、 无 毒 ,在 催化 性 能 "”。 目 前 TiO; 的 挫 杂 改 性 主要 集中 在 纳米 


光 催化 领域 受到 广泛 关注 。 但 是 纯 TiO; 只 能 吸收 仅 。 ” 粉 体 , 在 Tio: 中 空 微 球 的 基础 上 进行 挨 杂 改 性 的 研 
占 太 阳光 能 量 约 4% 的 紫外 光 , 光 催 化 效率 不 高 "。 ” 究 还 比较 少 中 用 高 温 烘 烧 除 去 模板 核 的 方法 可 制 
在 TiO; 中 掺 杂 某 些 金 属 或 非 金 属 元 素 , 可 提高 其 光 备 Ti0; 中 空 微 球 , 业 烧 温度 的 高 低 影 响 N 挨 杂 改 性 


o 


然 科学 基金 11174075 资助 项 


TiO; 中 空 微 球形 貌 和 蝇 型 , 还 可 能 影响 其 光 f 


内 化 效 
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多 联系 人 : 张 高 文 


FE8 月 11 日 收 到 初稿 ; a 收 到 修改 稿 。 


率 。 在 文献 [6, 7] 的 基础 上 , 本 文 以 阳离子 聚 葵 乙烯 
微 球 (PS) 为 模板 , 钛 酸 四 丁 酯 (TBOT) 为 前 驱 体 , 三 乙 
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胺 (TEA) 为 氮 源 , 聚 二 烯 两 基 二 甲 基 氧 化 饼 PDAD- 
MAOC) 为 聚 电解 质 中 间 层 , 结合 层 层 自 组 装 和 高 温 
烛 烧 方法 制备 N 摊 杂 TiO; 中 空 介 孔 微 球 (N-THS)， 
以 甲 基 检 作为 目标 降解 物 研究 粗 烧 温度 对 N-THS 
结构 和 光 众 化 性 能 的 影响 。 


1 实验 方法 


在 文献 [6] 的 基础 上 , 将 适量 PS/Ti0yPDAD- 
MAC 复 合 微 球 分 散 于 90 mL 无 水 乙醇 中 , 搅拌 分 散 
均匀 后 加 入 40 mL 的 TBOT 和 TEA 的 乙醇 溶液 
(TEA 与 TBOT 的 质量 比 为 2: 1), 滴 加 氨水 乙醇 溶液 
后 反应 5 h; 经 离心 洗涤、 冷冻 干燥 后 得 到 N 掺 杂 
TiO, 双 层 复合 微 球 。 然 后 将 复合 微 球 在 马 弗 炉 中 烽 
烧 除 去 PS 模板, 得 到 NN 挫 杂 TiO; 中 空 介 孔 微 球 (N- 
THS)。 将 复合 微 球 先 升温 至 300'C 保 温 2h, 再 分 别 升 
温 至 400、500、600、700'C 保 温 3h, 升温 速率 2°C/min, 
所 得 样品 分 别 记 为 N-THS-400、N-THS-500、N-THS- 
600、N-THS-700。 

]j S-4800 型 扫描 电镜 (SEM) 和 EM-2100F 型 透 
射电 镜 (TEM) 观 察 微 球 的 形 貌 结构 , 用 D/max-RB 型 
义 射 线 术 射 仪 (XRD) 对 N-THS 的 晶 相 结构 进行 测 
定 , 用 KAL Axis Ultra 型 义 射 线 光 电子 能 谱 仪 (XPS) 
分 析 N-THS 表面 的 成 分 , 用 U-3900 型 紫外 -可 见 分 
光 光 度 计 对 N-THS 进行 紫外 -可 见 漫 反 射 吸收 光谱 
(UV-Vis DRS) 测 定 。 

] 甲 基 检 (MO) 溶 液 降解 来 评价 N-THS 的 光 众 化 性 
能 。 将 70 mg N-THS 加 入 到 70 mL 浓度 为 15 mg/L MO 
溶液 中 , 避 光 搅拌 30 min 后 用 250 W 的 高 压 汞 灯 
照射 并 通 入 冷却 水 , 保持 光源 与 溶液 的 距离 为 10- 
15 cm, 在 光照 下 每 隔 20 min 取样 , 离心 除去 N- 
THS, 所 得 溶液 用 U-3900 型 紫外 -可 见 分 光 光 度 计 在 
波长 464 nm 处 测定 MO 残留 浓度 , 用 以 计算 MO 的 
降解 率 。 


2 结果 和 讨论 


图 1 给 出 了 400C 业 烧 所 得 N-THS 的 SEM 和 
TEM 像 。 可 以 看 到 , 经 过 焊 烧 后 N-THS 呈现 明显 的 
中 空 介 孔 结构 , 微 球 的 直径 约 为 1.20 pm, 壳 层 的 厚 
度 约 为 30 nm。 在 高 温 业 烧 除 去 PS 微 球 模板 后 , 模 
板 微 球 和 挫 杂 的 氮 源 的 同时 挥发 导致 Ti0, 壳 层 发 生 
了 较 大 收缩 以 及 介 孔 的 生成 。 
图 2 给 出 了 N 挫 杂 前 后 Ti0; 中 空 介 孔 微 球 的 
XPS 谱 。 由 图 2a 可 见 , N-THS 表 面 存在 Ti, 峰 、O1, 峰 
以 及 较 弱 的 Ni 峰 , 图 中 458.4、464.1、529.6 eV 处 结 
合 能 分 别 对 应 于 Tiswp、Tiswww 及 Oi 特征 峰 。 与 纯 TiO， 
中 空 微 球 (THS) 相 应 特征 峰 的 结合 能 相 比 , N-THS 
的 Ti, 和 Oi 特征 峰 的 结合 能 均 低 于 THS 和 Degussa 
P25., 而 且 发 生 微弱 的 偏 移 。 在 图 2d 中 , Ni 在 结合 能 
399.6、396.9 eV 处 出 现 特征 峰 , 其 中 结合 能 399.6 eV 
处 可 能 为 化 学 吸附 的 N 一 0O; 而 396.9eV 处 特征 峰 为 
较 弱 的 B-N, 归 因 于 Ti 一 N 键 , 其 存在 证 明 N 取 代 了 
TiO; 唱 格 中 的 0, 并 可 能 改变 了 TiO; 晶 格 中 Ti 和 0O 
的 化 学 状态 中 。 

图 3 给 出 了 不 同 奶 烧 下 N-THS 的 XRD 谱 。 可 
见 在 400.500.600C 坡 烧 所 得 样品 的 衍射 峰 位 置 均 
与 锐 钛 矿 型 TiO; 标 准 衍 射 峰 位 置 完 全 一 致 , 并 且 锐 
钛 矿 型 TiO; 的 (101) 唱 面 特征 衍射 峰 的 强度 随 业 嵌 
温度 的 升 高 而 变 尖锐 , 表明 样品 的 结晶 度 越 来 越 
好 。 当 业 烧 温度 提高 到 700C 时 , 样品 开始 出 现 尖 
锐 的 金红石 相 衍射 峰 , 表明 TiO; 由 锐 钛 矿 相 向 金 红 
石 相 发 生 转 变 。 根 据 Scherrers 公式 中 可 计算 出 , N- 
THS-400、 N-THS- 500、N-THS-600、N-THS-700 中 
TiO; 晶 粒 尺 寸 分 别 为 10.9、14.9、16.1、22.4 nm。 可 见 
高 温 有 利于 粒 径 的 快速 增长 , 导致 Ti0; 晶 粒 尺寸 随 
烛 烧 温度 升 高 而 增 大 。 

图 4a 给 出 了 不 同 温度 业 烧 的 N-THS 和 P25 的 
UV-Vis DRS 谱 , 相 比 于 P25, 不 同 温 度 业 烧 的 N- 


1N 摊 杂 TiO,; 中 空 介 
Fig.1 SEM (a) and TEM (b) images of N-doped TiO, hollow mesoporous microspheres 


孔 微 球 的 SEM 和 TEM 像 
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图 2 THS 和 N-THS 的 XPS 全 谱 图 , Tis、O'; 以 及 Ni 谱 图 
Fig.2 XPS spectra of pure and N-doped TiO, hollow mesoporous microspheres, (a) XPS spectra, (b) Ti,, 


(9) On (d) N' 
Ee 易 挥发 而 导致 N 掺 杂 量 减少 。 
(DNTHS.500 N-THS 在 可 见 光 范 围 吸收 的 增强 应 该 归 因 于 N 
(c) N-THS-600 挫 杂 导致 在 TiO, 价 带 上 方形 成 新 杂质 能 级 , 使 其 禁 
NA 带宽 度 变 窄 "。 根 据 间接 能 队 半 导体 的 能 带 隐 计 算 


公式 : ahy=A(hv-Be)”, 作 光 吸收 系数 (ahw)” 对 吸收 
光 能 (4v) 变 化 的 关系 图 , 并 将 图 中 曲线 作 相应 的 切 
线 外 推 至 (ahv)”=0 时 对 应 的 切线 值 即 为 样品 的 带 隙 
宽度 。 由 图 4b 可 知 , 在 400.500.600.700C 业 虐 获 
得 N-THS 的 能 隙 依次 约 为 2.53、2.77、2.83、2.89 eV， 


10 20 30 40 50 60 70 80 均 比 商 业 品 P25 的 禁 带 宽度 (2.90 eV) 要 低 。 
20/C) 图 5a 给 出 了 N-THS-400 光 催化 MO 溶液 的 UV- 
3 在 不 同 温度 燃烧 的 N 挫 杂 TiO,; 中 空 微 球 的 XRD 谱 Vis 光 谱 随 光照 时 间 的 变化 图 , 位 于 464 nm 处 的 MO 
Fig.3 XRD spectra of N-THS calcined at different temper- 特征 吸收 峰 随 着 光照 时 间 增 加 而 发 生 明显 的 下 降 ， 
wa 经 过 光照 射 80 min 后 该 吸收 曲线 已 趋 于 平坦 ; 图 中 


THS 在 可 见 光 范 围 均 存 在 明显 的 吸收 , 并 且 吸 收 光 ”插图 光 催化 不 同时 间 段 的 MO 溶液 颜色 的 变化 也 与 
谱 发 生 了 明显 红 移 ; 但 是 , 当 业 烧 温度 从 400C 升 高 以 上 结果 相符 。 从 图 $b 可 知 , 在 400、500、600C 锻 
至 700C 时 N-THS 的 光 吸 收 逐 渐 减 弱 。 其 原因 是 ，“” 烧 得 到 的 N-THS 对 MO 溶液 均 具有 较 好 的 降解 效 
业 烧 温度 不 仅 影响 TiO; 晶 型 转变 和 唱 粒 尺寸 , 烛 烧 。” 率 , 经 光照 射 80 min 后 其 降解 率 分 别 达到 93.5%、 
温度 的 升 高 还 可 能 使 得 吸附 在 TiO; 微 球 表面 的 N 源 86%、77%。N-THS。 之 所 以 具备 较 高 的 光 催化 活 
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4 在 不 同 温度 烛 烧 的 N-THS 的 UV-vis DRS 谱 图 和 光 吸 收 系数 (ahv)* 与 吸收 光 能 (4W 的 关系 
Fig.4 UV-vis DRS spectra of N-THS calcined with different temperature (a) and the effect of optical ab- 
sorption coefficient (ap ”on the absorbing light energy (hv) (b) 
10 ko 
0.8 上 
8 SS 
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—e— N-THS-500 ww 
一 ^ 一 N-THS-600 
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0 < P25 Ty 
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5 _N-THS-400 光 催化 降解 UV-Vis 光谱 与 反应 时 间 的 关系 和 在 不 同 温 度 灵 烧 的 N-THS 对 甲 基 检 
的 光 催 化 性 能 
Fig.S Photocatalytic degradation UV-vis Spectra of N-THS-400 varies with the reaction time (a) and pho- 
tocatalytic properties of N- THS calcined at different temperatures on methyl orange (b) 
0;_»~ >~HOT 性 , 其 原因 是 : (1) 与 P25 粉 体 相 比 , N-THS 具有 明显 
的 中 空 结构 , 其 高 比 表面 积 和 介 孔 结构 具有 很 强 的 
各 
UV light % 传输 和 吸附 性 能 ; (2) 构 成 空心 微 球 的 TiO, 唱 粒 的 尺 


Vis light 


6N-THS 光 催 化 反应 机 理 示 意图 


Fig.6 Schematic to photocatalytic reaction mechanism of 
N-THS 


寸 减 小 可 缩短 载 流 子 迁移 距离 ,有 助 于 光 生 电子 与 
空 穴 的 复合 几率 降低 ; (3JN 的 引入 能 在 Ti0; 价 带 上 
方形 成 杂质 能 级 , 导致 其 禁 带宽 度 变 罕 , 使 摊 杂 后 
TiO; 的 光 吸 收 带 边 发 生 明 显 的 红 移 , 实现 可 见 光 响 
应 。 同 时 , 在 光 催化 反应 中 使 用 高 压 求 灯 的 波长 大 
于 365 nm, 存在 大 量 的 可 见 光 部 分 和 少量 的 近 紫 外 
光 区 , N-THS 充分 利用 两 个 不 同 光 区 进行 光 催化 降 
解 反应 (图 6), 实现 了 双重 光 催 化 效应 , 从 而 提高 了 
其 光 催 化 性 能 "7。 

在 700C 锻 烧 得 到 的 N-THS 对 MO 溶液 的 降解 
效率 较 差 (图 5b), 其 原因 是 , 表面 羟基 数目 随 着 烛 烧 
温度 的 提高 而 明显 减少 , 使 其 与 光 生 空 穴 结合 生成 
的 .OH 也 明显 减少 下。 同时 , 升 高 烽 烧 温度 促进 了 
晶 粒 尺寸 的 增 大 以 及 向 金红石 晶 型 转变 , 导致 光 众 
化 活性 下 降 。 
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3 结 论 


在 TiO, 中 空 介 孔 微 球 研究 基础 上 , 以 三 乙 胺 为 
氮 源 , 采用 层 层 自 组 装 和 高 温 燃烧 法 可 制备 球形 形 


貌 良 好 的 N 挫 杂 TiO; 中 空 介 孔 微 球 。 氨 掺 杂 i 


入 


Ti0; 晶 格 内 改变 了 TiO; 唱 格 中 Ti 和 0 的 化 学 状态 ; 
业 烧 温度 提高 到 700C 使 上 io 由 锐 钛 矿 相 向 金红石 


相 发 生 转变 , TiO; 的 唱 粒 斥 才 随 着 起 烧 温 度 的 提高 
而 增 大 ; N 迭 条 Tio: 中 空 介 孔 微 球 不 仅 在 紫外 区 域 


有 较 强 的 光 吸收 能 
窄 而 在 可 见 光 范围 也 有 明显 的 吸收 , 吸收 光谱 站 


, 而 且 因 N 失 和 杂 使 禁 带宽 度 变 


发 


生 明 显 的 红 移 ; 在 400、500、600'C 锻 烧 制 备 的 NN- 


THS 对 MO 溶液 表现 出 良好 的 降解 效率 , 经 光照 


80 min 后 其 降解 率 分 别 达到 93.5%、86%、77%。 


& 射 
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